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(54) Generateur rechargeable au lithium a electrolyte organique et anode de carbone 

(57) La pr6sente invention a pour objet un gen6rateur electrochimique 6tanche rechargeable au lithium connportant 
une cathode, une anode contenant un materiau carbone et un Electrolyte comprenant un set de lithiunn et au moins 
un solvant organique, caract^rise en ce que iedit electrolyte comporte en outre un additif soluble dans l*6lectrolyte, qui 
est un compose organique comportant un atome X reliE d au moins un atome d'oxygene, la ou les liaisons Xoxygdne 
dtant diectroniquement conjuguees avec au moins une liaison insaturee et X repr^sentant un atome de soufre ou de 
carbone, Iedit compost Etant choisi parmi les composes de formula gendrale (I) et (II) suivantes 
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dans laquelle T, X., et repr^sentent ind^pendamment I'un de I'autre un groupement donneur d'^lectrons choisi parmi 
H, R, OH, OR, NH2, NHRrSH, SR, I, F, CI, Br, R dtant un substltuant all<yle comportant 1 k 6 atomes de carbone. T 
6tant eh position ortho ou para. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un nouveau generateur electrochimlque etanche rechargeable au lithium 
connportant une anode contenant un mat^riau carbon^ at un Electrolyte organique comprenant un sel de lithium et au 

5 moins un solvant organique. 

[0002] Lors de la premiere charge d'un g6n§rateur 6lectrochimique rechargeable comportant une anode de carbone 
et un Electrolyte contenant un sel de lithium et au moins un solvant organique, une partie de I'Electrolyte est consommEe. 
En effet. il se produit a Tanode de carbone une reduction du ou des solvants organiques contenus.dans I'electrolyte, 
qui rEsulte en la formation d'une couche de passivation k la surface de Panode de carbone. 

10 [0003] M a et6 de\k observe que la passivation de Tanode de carbone lors de ta premiere charge s'accompagne d'un 
. degagement gazeux provenant de la decomposition des molecules du ou des solvants contenus dans I'electrolyte (S. 
BARUSSEAU et aL, JnL of Power Sources, vol.54 (1995) p.296-300 ; D. AURBACH et al. Jnl. of Electrochem. Soc., 
vol. 143 (1996) p.3809-3820. et r6f. incluses, A.N. DEY et B.P. SULLIVAN. Jnl. of Electrochem. Soc, vol.117 (1970) p. 
222-224). 

IS [0004] En particulier, lorsque I'electrolyte comprend du carbonate d'dthylene et du carbonate de propylene, on a 
observe que la couche de passivation formee par la reduction du carbonate de propylene et du carbonate d'ethylene, 
est constitute d'alkylcarbonates de lithium et de carbonate de lithium. 

[0005] En outre, on a mis en Evidence que la reduction du carbonate d'ethylene et du carbonate de propylene s'ac- 
compagne d*un dEgagemenl gazeux important. Le carbonate d'Ethylene et le carbonate de propylene torment respec- 
20 tivement, lors de leur reduction, de I'Ethylene et du propylene gazeux. 

" [0006] La quantite de gaz libErE ausein d'un generateur rechargeable au lithium comportant une anode de carbone. 
qui provient de la decomposition du ou des solvants organiques contenus dans I'electrolyte, est souvent non negiigea- 
ble et provoque un gonflement de I'enceinte etanche du gEnerateur qui peut s'avErer critique dans le cas des accu- 
mulateurs prisnr^tiques. 

25 [0007] Une solution permettant d'Eviter la surpression gen^ree en premiere charge consiste k effectuer cette pre- 
miere charge non pas en "conditions Etanches" (lorsque I'enceinte du gEnerateur est scellEe) mais en "conditions 
ouvertes" (lorsque I'enceinte du gEnErateur n'est pas encore scellEe) pour laisser le gaz forme s'Echapper 
[0008] Une premiere charge en conditions ouvertes necessite I'utilisation d'Equipements de sEcuritE adequats Etant 
donnE que le ou les solvants couramment utilisEs pour constituer {'Electrolyte sont des solvants volatiles. 

30 [0009] En outre, II a EtE obsen/E que la couche de passivation formEe par la rEduction Electrochimlque du ou des 
solvants organiques contenus dans I'electrolyte n'est pas connplEte, pour des questions de cfinEtique de rE~action, tors' 
d*une premiEre charge a tempErature ambiante. Le stockage ou le fonctionnement du gEnErateur k des temperatures 
Elevees, notamment de I'ordre de 60**C, completent la formation de la couche de passivation. De plus, la couche de 
passivation formEe auxours de la premiere charge se dissout dans {'Electrolyte et permet aux solvants de se rEduire 

35 et de passlver k nouveau la surface de {'Electrode dEprotEgEe. Ces deux phEnomEnes entrafnent une augmentation 
supplEmentaire de pression. 

[0010] La solution conslstant k effectuer la premiere charge du gEnErateur en conditions ouvertes ne permet done 
pas d'Eviter {'augmentation de pression dans Tenceinte du gEnErateur au cours de son stockage ou de son fonction- 
nement. 

40 [001 1] Le document JP-94-1 31 41 9 dEcrit un accumulateur au lithium k anode de carbone et ^ Electrolyte non aqueux 
contenant des sulfures. L'addition des^sulfures minimise la dEcompositlon de I'Electrolyte k la cathode lorsque Taccu- 
mulateur est stockE ou garde en surcharge longtemps, et permet en particulier d'Eviter la production de gaz a la cathode 
au moment de la surcharge. Les-sulfures sont en effet oxydes k la cathode en cations soufres selon une rEactron 
rEversible. Cette rEaction se produit avant I'oxydation des composants de {'Electrolyte. 

^ [0012] Le document FR-2 719 161 dEcrit un gEnErateur rechargeable au lithium a anode de carbone comprenant 
un Electrolyte contenant un mElange d'au moins deux solvants organiques et un additif soluble dans TElectrolyte, de 
meme nature que I'un au moins desdits solvants et comportant au moins une liaison insaturee. Lorsque le mElange 
de solvants comporte au moins un carbonate dont les liaisons sont saturees, I'additif est le carbonate de vinylEne ou 
un de ses derivEs. Cet additif permet de limiter {'exfo{iation de {'anode de csLtbone au cours du fonctionnement du 

50 gEnErateur. 

{001 3] Les inventeurs ont maintenant trouvE qu'il etait possible de diminuer notablement Taugmentation de pression 
genEralement observEe dans les gEnErateurs classiques a Electrolyte organique et anode de carbone, en ajoutant k 
I'Electrolyte un additif particulier. 

[0014] Ledit additif est un composE organique comportant un atome X rellE a au moins un atome d'oxygene, la ou 
55 les liaisons X-oxygEne Etant Electron iquement conjuguEes avec au moins une iiaison insaturEe et X reprEsentant un 
atome de soufre ou de carbone. 

[001 5] L'additif prEsente ia caractEristique de se rEduire sur I'anode a un potentiet supErieur au potentiel de rEduction 
de chacun des composants de l'EIectro{yte en formant une couche de passivation, si bien que ies composants de 



2 



EP0 901 180 A1 



r^iectrolyte ne peuvent plus se r6duire sur I'anode de carbone. Ledit additif diminue ainsi notablement la quantity de 
gaz generes lors de la reduction des composants de I'electrolyte. 

[001 6J La presente invention a pour objet un generate.urelectrochimique etanche rechargeable au lithium comportant 
una cathode, una anoda contenant un matdrlau carbon6 et un 6lectrolyte comprenant un sel de lithium et au moins 
5 un solvant organique, caract^rise en ce que ledit electrolyte comporte en outre un additif soluble dans I'electrolyte, qui 
est un compose organique comportant un atome X rell6 k au moins un atome d'oxyg6ne, ia ou les liaisons Xoxyg^ne 
etant 6lectroniquement conjugu6es avec au moins une liaison insatur6e et X repr6sentant un atome de soutre ou da 
carbone, ledit compost etant choisi parmi les composes de formute generale (I) et (II) suivantes 

10 
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. dans laquelle T, X^ et Xg representent independamment I'un de I'autre un groupement donneur d'electrons choisi parmi 
25 H. RrOH. OR, NH2, NHR, SH, SR. I, F, CI, Br, R 6tant un substltuant alkyle comportant 1 k 6 atomes de carbone, T 
etant en position ortho ou para. 

[0017] Selon une premiere variante de I'jnvention, I'additif est un compost de formula gSnerala (I) dans laquelle X 

est le carbone et T est Thydrogene. 

[0018] Selon une deuxieme variante de I'invention, I'additif est un compost de formule generale (I) dans laquelle X 
30 est le soufre et T est I'hydrogene. — — 

[0019] Salon une troisieme variante de Tinvention, I'additif est un compost de formule generate (II) dans laquelle X 
est le soufre et T est I'hydrogene. 

[0020] Les composes de formules (I) et (11) selon la presente invention se reduisent sur Tanode a un potentiel supe- 
rieur au potentiel de reduction de chacun des composants de reiectrolyte et torment une couche de passivation inso- 

35 luble ou tres peu soluble dans reiectrolyte e une temperature comprise entre 10 et SC^C. 

[0021] Ainsi les additifs de formules (I) et (II) permettent de limiter I'augmentation de pression dans I'enceinte du 
generateur selon la presente invention lors d'une premiere charge en conditions etanches et permettent egalement. 
en formant une couche de passivation stable, de limiter I'augmentation de pression supplemental re observ6eau cours 
du stockage ou du fonctionnement du generateur. 

40 [0022] De preference, I'additif est ajoute dans une proportion de 0,01%^grrO% en volume dudit electrolyte. 

[0023] L'eiectrolyte contient avantageusement au moins deux solvants organiques. Le premier desdits solvants a 
une constante dielectrique e superieure k 20 et favorise la dissociation du sel de lithium. Le deuxieme desdits solvants 
a une viscosite"ii a temperature ambiante inferieure^ 0,8cP et ameliore la mobilite ionique. 

[0024] A ces deux solvants peuvent etre ajoutes d'autres solvants dont les caracteristiques peuvent etre differentes. 
4S [0025] De preference, le premier solvant est choisi parmi les carbonates d'ethylene (EC) (ou 1 -3-dioxolan*2-one) et 

de propylene (PC) (ou 4-methyl-1 -3-dioxolan-2-one) le carbonate de dipropyle, las anhydrides d'acide, la n-methyl- 

pyrrolidone, la n-methylacetamide (MA), la n-methylformamide. ladimethyltormamide (DMF). Ia v-butyrolactone (y-BI). 

I'acetonitrile, le sutfolane, le dimethylsulfoxyde (DMSO), le sulfite de dimethyle (DMS) et leurs melanges. 

[0026] De preference, le deuxieme solvant est choisi parmi les ethers, comme le 1 ,2-diethoxyethane (DEE), le .1 .2-di- 
50 methoxyethane (DME) et le 1,2-dibutoxy ethane (DBE), les esters comme I'acetate. le butyrate, le propionate et le 
- formtate d'ethyle ou de methyle, le carbonate de diethyle (DEC) et le carbonate de dimethyle (DMC), le 1,3-dioxolane 

(DOL) et ses derives, comme le methyldioxolane (MeDOL), le tetrahydrof urane (THF) et ses derives, comme le 2-me- 

thyltetrahydrof urane (MeTHF), I'oxyde de propylene (PRO) et leurs melanges. 

[0027] Le sel de lithium est avantageusement choisi parmi le perchlorate de lithium LiCI04, 1'hexafluoroarsenate de 
55 lithium LiAsFg, I'haxafluorophosphate de lithium LiPFg, le tetrafluoroborate de lithium LiBF4, le trifluoromethane-sutfo- 
nate de lithium LiCFgSOa, letrifluoromethane-sulfonimide de lithium L!N(CF3S02)2. letrifluoromethane-sulfonemethide 
de lithium LiG(CF3S02)3 et leurs melanges. 

[0028] La cathode est de preference une cathode ^ base d'oxyde de metaux de transition choisis parmi les oxydes 
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lithies de manganese, nickel, cobalt, fer et leurs melanges. 

[0029] L'anode est de preference une anode ^ base de lithium metallique ou de composes d'insertion du lithium tel 
qu'un materiau carbone ou un oxyde. Le materlau carbone est par exemple le coke, te carbone vitreux. le graphite, 
les carbones graphit6s, et I'oxyde est choisi par exemple parmi SnO, SnOg et TiO. 

[0030] La presente invention a egalement pour objet Tutilisation d'un compose organique comportant un atome X 
reli6 ^ au moins un atome d'oxyg6ne, la ou les Jiaisons X-oxyg6ne 6tant 6lectronlquement conjugu6es avec au moins 
une liaison insatur^e, et X repr^sentant un atome de soufre ou de carbone pour la fabricatton d'un gdn^rateur 6tanche 
rechargeable au lithium comportant une anode contenant un materiau carbon6 et un electrolyte organique comprenant 
un sel de lithium dont I'augmentation de pression relative au cours de son stockage ou de son fonctionnement est 
inferieure a environ 0,4 bar. 

[0031] II a ete decouvert dans le cadre de la pr6sente invention que le carbonate de vinylene (aussi appele carbonate 
de vinylidene) et ses d6riv6s permettent Egalement de diminuer notablement raugmentation de pression observ6e 
dans les gdnSrateurs k anode de carbone et Electrolyte organique. 

[0032] Le carbonate de vinyldne et ses ddrivds correspondent a un compose organique comportant un atome X reli6 
a au moins un atome d'oxygene, la liaison X-oxygerie etant electroniquement conjuguee avec au moins une liaison 
insaturee, pour lequel X represente C. Us sont connus par ailleurs comme additifs de generateur pour limiter I'exfoliation 
du materiau carbon^. 

[0033] On entend par d6riv6s du carbonate de vinylene des composes poss6dant au moins une liaison insaturee 

reliee a un atome de carbone du cycle, comme par exemple le carbonate de propylidene. le carbonate d'ethylidene- 
ethylene ou le carbonate d'isopropytidene ethylene. 

[0034] D'autres caract6ristiques et avantages de la presente invention apparaitront k ta lecture des exemples sui- 
vants de modes de realisation, donnas k titre illustratif et non limitatif, en reference aux dessins annexes sur lesquels : 

la figure 1 represente la variation de pression relative au cours de la premiere charge dans I'enceinte d'un gene- 
rateur de Tart ant§rieur. dote d'une electrode de carbone, ledit g6nerateur contenant un electrolyte organique qui 
ne comprend pas I'additif selon {'invention, 

la figure 2 represente la variation de pression relative au cours de la premiere charge dans I'enceinte d un gene- 
rateur selon I'invention dote d'une electrode de carbone, ledit generateur contenant un electrolyte organique qui 
comprend un additif k fonction sulfoxyde selon Tinvention. 

la figure 3 represente la variation de pression relative au cours de la premiere charge dans Tenceinte d'un gene- 
rateur selon Tinvention dote d'une electrode de carbone, ledit generateur contenant un electrolyte organique qui 
comprend un additif k fonction sulfone selon I'invention . 

la figure 4 represente I'intensite aux homes de demi-plles bouton dotees d'une electrode de cartx>ne de I'art an- 
terieur (courbe 1) et selon I'invention (courbes 2 el 3) lore de leur premiere charge, en fonction du potentiel. 

[0035] Sur les figures 1 k 3, I'augmentation de pression relative en bar est donnee en ordonnee, et le pourcentage 
de la capacite chargee du generateur est donnee en abscisse. Sur la figure 4, Tintensite en ^Ampere est donnee en 
ordonnee et te potentiel en Volt par rapport a une electrode de reference Li/Li+ est donn6 en abscisse. 

EXEMPLE 1 : 

[0036] On realise une electrode a partir du melange de 85% en poids de materiau carbone cristallise de.type graphite 
artificiel, de 11% en poids de polyfluorure de vinylene et de 4% d'agent d'adhesion depose sur un collecteur de cuivre, 
[0037] L'eiectrode est ensuite montee comme anode dans un generateur rechargeable prismatique face k une ca- 
thode constituee majoritairement d'oxyde de nickel lithie. 

[0038] Le generateur contient un separateur-mlcroporeux constitue d'un melange de polyethylene et de polypropy- 
lene et un electrolyte comportant un melange de solvants et un sel de lithium. Le melange de solvents est compose 
d'une partie en volume de carbonate de propylene, d'une partie en volume de carbonate d*ethylene et de trois parties 
en volume de carbonate de dimethyle, Le sel de lithium est I'hexafluorophosphate de lithium qui est ajoute k une 
concentration de 1 Mr — — 

[0039] Le generateur est place dans une enceinte etanche pourvue d'un capteur de pression a une temperature 
d'environ 20°C, puis charge k un regime galvanostatique de lc/10 (Ic etant le regime permettant de charger la capacite 
nominate du generateur eiectrochimique en une heure). L'augmentation de pression en fonction du pourcentage de 
capacite charge est presentee figure 1 . 

[0040] On constate que la pression au sein du generateur de Tart anterieur augmente de 0,8 bar au cours de sa 
premiere charge. 

[0041] On observe un pic de passivation de ('electrolyte k 0,7 Volt environ par rapport au couple Li/Li+ (courbe 1 de 
la figure 4). 
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EXEMPLE 2 : 

[0042] On realise un generateur identique a ceTui decrit dans I'exemple 1 mais dans lequel on a ajoute ^ I'electrolyte 
5% en volume de diph^nylsulfone. 

" [0043] Les conditions de la premiere charge sont analogues ^ celles donn6es dans I'exemple 1 . L'augmentatlon de 
pression lors de la premiere charge est donn6e sur la figure 2. Elle est de 0,28 bar, tandis qu'elle atteint 0,8 bar pour 
un g6n6rateur de I'art ant6rieur. 

[0044] On observe un pic de passivation de I'electrolyte ^ 1 Volt environ par rapport au couple Li/Li^ (courbe 2 de la 
figure 4). ce qui prouve que I'additif de diph^nylsulfone s'est reduit sur T^lectrode de carbone avant le carbonate de 
propylene, le carbonate d'ethyl^ne et le carbonate de dim^thyle. 

EXEMPLE 3: 

[0045] Oh realise un generateur identique k celui d6crit dans I'exemple 1 mais dans lequel on a ajoutd k l'6lectrolyte 

5 % en volume de diphenylsulfoxyde dans le melange de solvants. 

[0046] Les conditions de la premiere charge sont anabgues k celles donnees dans I'exemple 1 . ^augmentation de 
pression lors de la premiere charge est donn6e sur la figure 3. Elle est de 0.38 bar. tandis qu'elle atteint 0,8 bar pour 
un generateur de I'art anterieur. 

[0047] On observe un pic de passivation de I'electrolyte k 1.15 Volt environ par rapport au couple Li/Li+ (courbe 3 
de la figure 4), ce qui prouve que I'additif de diphenylsulfoxyde s'est reduit sur I'electrode decarbone avant le carbonate 
de propylene, le carbonate d'^thylene et le carbonate de dimethyle. 

[0048] II est Clair que I'additif selon I'invention diminue la quantity de gaz forme au cours de la premiere charge tfun 
generateur eiectrochimique etanche rechargeable au lithium k anode de carbone. 

Revendications 

1. Generateur electrochimique etanche rechargeable au lithium comportant une cathode, une anode contenant un 
materiau carbone et un electrolyte comprenant un sel de lithium et au moins un solvant organique, caracterise en 
ce que ledit electrolyte comporte en outre un additif soluble dans I'electrolyte, qui est un compose organique 
comportant un atome X relie k au moins un atome d'oxygene, la ou les liaisons X-oxygene etant eiectroniquement 
conjuguees avec au moins une liaison insatur6e et X representant un atome de souf re ou de carbone, ledit compose 
etant choisi parmi les composes de formule generale (I) et (II) suivantes 




(I) 



ou X est choisi parmi S et C. et dans laquelle T, X^ et X2 representent independamment I'un de I'autre un groupe- 
^_ment donneur d'eiectrons choisi parmi H, R, OH, OR, NH2, NHR. SH, SR^ I, F. CI. Br, R etant un substituant alkyle 
^^'comportant 1 a 6 atomes de carbone.T etant en position ortho ou para. 

2, Generateur seton la revendicatlon 1 . dans lequel ledit additif est un compose de formule generale (I) dans laquelle 
X est C et T represente H. 

3. Generateur seton la revendication A . dans lequel ledit additif est un compose de formule generale (I) dans laquelle 
X est S et T represente H. 
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G6n6rateurseton la revendication 1 , dans lequel ledit additif est un compose de formule generate (II) dans laquelle 
X est S et Xt et X2 repr6sentent H. 

G6n6rateur salon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel ledit additif est ajoute dans une proportion 
de 0.01% ^ 10% en volume dudit electrolyte. 

G^nSrateur selon Tune des revendications pr^c^dentes, dans lequel 

• !e premier desdits solvants est choisi parmi les carbonates d'ethyl^ne et de propylene, le carbonate de dipro- 
pyle, les anhydrides d'acide, la n-methylpyrroiidone, la n-methylacetamide, la n-methylformamide, la dim6- 
thylformamide, la y-butyrotactone, l*acetonitrile, le sulfolane, le dimethylsulfoxyde, le sulfite de dimethyle et 
leurs melanges, et 

• le deuxi6me desdits solvants est choisi parmi les Others, les esters, le carbonate de diethyle, le carbonate de 
dimdthyle, le 1,3-dioxolane et see d6riv6s, le tetrahydrofurane et ses derives, I'oxyde de propylene et leurs 
melanges. 

Generateur selon I'une des revendicatbns pr6c6dentes, dans lequel ledit sel de lithium est choisi parmi le per- 
chlorate de lithium, rhexafluoroars6na1e de lithium, I'hexafluorophosphate de lithium, le tetrafluoroborate de li- 
thium, letrif luorom6thane-su If onate de lithium, le trifluorom^thane-sulfonimide de lithium, letrifluoromethane-sul- 
fonemethide de lithium et leurs melanges. 

Gen6rateur selon I'une des revendications pr6c6dentes, dans lequel ladite cathode est une cathode k base d'oxyde 
de metaux de transition choisis parmi les oxydes Iithi6s de manganese, de nickel, de cobalt, de fer et leurs me- 
langes. 
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